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La presente invention concerne I'hydrogenation des composes diolefi- 
niques en composes monoolefiniques. 

Elle a pour objet une composition catalytique d'hydrogenation, selective en 
phase liquide homogene pour la transformation des hydrocarbures insatures par 
5 exemple de type diolefiniques en hydrocarbures monoolefiniques. 

L'invention a egalement pour objet la preparation d'une telle composition 
catalytique. 

Un autre objet de l'invention est un proced6 pour I'hydrogenation de 
composes insatures utilisant une de ces compositions catalytiques. 

10 Les procedes de conversion des hydrocarbures se deroulant a hautes 

temperatures, tels que par exemple le vapocraquage, la viscoreduction, le 
craquage catalytique et la cokefaction, permettent une large production de 
composes insatures dont la formation est favorisee a haute temperature : des 
composes acetyleniques (acetylene, propyne, vinyl- et ethyl-acetylene), diolefi- 

15 niques, tels que le propadiene-1 ,2, le butadiene-1 ,2 et 1,3, olefiniques, tels que: 
I'ethylene, le propylene, le n-butene-1 , les n-butenes-2, I'isobutene, les pentenes,- 
et d'autres composes dont le point d'ebullition est compris dans I'intervalle de la£ 
coupe "essence" et qui peuvent etre olefiniques ou diolefiniques. Les composes' * 
les plus insatures (acetyleniques et diolefiniques) sont tres instables et conduisent ; 

20 tres facilement a des produits de poids moleculaires eleves (oligomeres, gommes) 
par des reactions de polymerisation. Ces composes fortement insatures devront 
done etre elimines pour permettre I'utilisation des differentes coupes issues de 
ces procedes pour la chimie ou pour les procedes de polymerisation des defines. 
Par exemple, la coupe C4 de vapocraquage contient une forte proportion de 

25 butadiene-1 ,3 qui devra etre elimine avant qu'elle soit utilisee dans les unites de 
polymerisation des butenes. De meme, les composes MethylAcetylene (MA) et 
PropaDiene (PD) presents dans la coupe C3 de vapocraquage a hauteur de 3 a 
4 % en poids doivent etre elimines avant d'utiliser le propylene pour la synthese 
de polypropylene. Les specifications en composes fortement insatures pour les 

30 charges d'unites de polymerisation sont tres severes etant donn§ la grande 
sensibilite a ces composes des nouvelles classes de catalyseurs de 
polymerisation (metallocenes). Les specifications sur la qualite des polymeres 
produits imposent egalement une grande purete des charges traitees. 



De fa9on conventionnelle, le butadiene est separe de la coupe olefinique, 
par exemple par distillation extractive en presence de dimethylformamide ou de 
N-methyl-pyrrolidone. La coupe olefinique ainsi obtenue contient de I'isobutane, 
de I'isobutene, de butene-1 , des butenes-2, du n-butane et du butadiene-1 ,3, ce 
5 dernier a une teneur pouvant varier entre 0,1 et 2 % en poids. 

Si le butadiene n'est pas un produit valorise, la coupe peut etre directement 
traitee sur un catalyseur en presence d'hydrogene pour transformer le butadiene 
en n-butenes. 

Si le butene-2 est desire, il est necessaire d'utiliser des precedes permettant 
10 la production importante de butene-2 et la separation des differents composes tels 
que I'hydrogenation selective du butadiene en butenes avec une forte 
isomerisation du butene-1 en butene-2. Le butene-2 est utilise comme produit de 
base de la petrochimie. Une telle utilisation necessite une hydrogenation quasi 
totale du butadiene, dorit la presence h'est toleree qu'a des teneurs inferieures a 
15 10 ppm poids. 

Pour atteindre ces faibles teneurs en butadiene avec les catalyseurs 
conventionnels a base de nickel ou de palladium, une diminution de la teneur en 
butene-2 est observee, due a la formation de butane. Pour limiter I'hydrogenation 
consecutive et done la formation de butane, les solutions proposees sont plus 

20 limitees. Comme decrit dans la litterature (voir par exemple dans "Proceedings of 
the DGMK Conference", 11-13 novembre 1993, Kassel, Allemagne: "Selective 
Hydrogenation Catalysts and Processes : Bench to Industrial Scale" - Boitiaux J.P. 
et coll.), la selectivity en hydrogenation de composes fortement insatures 
(diolefines ou composes ac6tyleniques) en olefines provient d'une forte 

25 complexation du compose insature sur le palladium, empdehant Pacc&s des 
olefines au catalyseur et prevenant ainsi leur transformation en paraffines. Ceci 
est clairement illustre dans la publication citee ci-dessus ou le butyne-1 est 
selectivement transforme en butene-1 sur un catalyseur a base de palladium. On 
note cependant que cette Vitesse d'hydrogenation est relativement faible, 

30 repondant generalement a une cinetique d'ordre negatif par rapport au compose 
acetylenique. Lorsque tout le compose acetylenique est totalement converti, 
I'hydrogenation consecutive du butene-1 se deroule avec une Vitesse beaucoup 
plus importante que celle de I'hydrogenation du compose acetylenique. Dans le 
cas du butadiene et pour des catalyseurs conventionnels, la Vitesse 
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d'hydrogenation du diene est generalement proche de celle de I'olefine lorsque les 
molecules ne sont pas en melange ou hydrogenees consecutivement. 

Ce phenomene pose un certain nombre de problemes au niveau des unites 
industrielles. Tout d'abord pour atteindre les specifications en butadiene de la 
coupe olefinique, des conversions tres elevees en butadiene sont necessaires. 
Ceci a pour effet de baisser fortement la concentration du butadiene dans le 
reacteur et notamment en sortie, a des teneurs inferieures a celles correspondant 
a un recouvrement total de la surface des catalyseurs. Les molecules olefiniques 
ont alors acces a la surface active et comme leur vitesse d'hydrogenation est du 
meme ordre que celle du butadiene, celles-ci sont consommees. Une quantite 
importante de butene-2 est transformee en butane. II est done tout a fait 
interessant de trouver un catalyseur permettant I'hydrogenation du butadiene avec 
une vitesse beaucoup plus elevee que celle de I'hydrogenation du butene-2, que 
ces composes soient hydrogenes seuls ou en melange. L'atteinte de selectivites 
elevees et de specifications severes en composes fortement insatures requiert 
done des catalyseurs conduisant a des rapports de constantes de vitesse 
d'hydrogenation du butadiene par rapport aux butenes elevee. Un autre systeme 
catalytique interessant est constitue par un site actif permettant de limiter au 
maximum la vitesse d'hydrogenation du compose le moins insature (olefine) 
independamment de la diolefine ou de I'acetylenique. L'interet d'un tel catalyseur 
ne se limite pas a une augmentation de la selectivity en butene-2, mais il permet 
aussi un meilleur controle du procede d'hydrogenation. En effet, dans le cas de 
problemes mineurs de distribution locale d'hydrogene, I'utilisation d'un tel 
catalyseur ne conduit pas a une conversion elevee des butenes en butane et 
done minimisera les problemes de forte exothermicite lies a ces hydrogenations 
mal contrdlees, qui aggravent les problemes de distribution. 

D'autre part, avec les coupes C4 dont le point d'ebullition est tres bas, il est 
possible de conserver le catalyseur dans le milieu reactionnel et de recuperer les 
effluents en phase gazeuse. Une injection continue du catalyseur liquide, 
representant quelques ppm de metal, peut etre envisagee afin de maintenir une 
activite catalytique stable au cours du temps. 

Pour apporter une solution a ce probleme, il est done interessant de trouver 
un catalyseur d'hydrogenation qui permette I'hydrogenation du butadiene-1,3 en 
butenes et qui soit peu actif pour I'hydrogenation consecutive du butene-1 ou du 
butene-2 en butane. 




Un premier objet de I'invention est done une composition catalytique liquide 
permettant I'hydrogenation selective de composes poly-insatures en composes 
mono-insatures. 

Cette composition catalytique permet I'hydrogenation des composes diole- 
5 finiques en composes monoolefiniques avec des vitesses 3 fois et preferentielle- 
ment 5 fois superieures a la vitesse d'hydrogenation des composes oc-olefiniques 
en composes satures. Ce catalyseur soluble comprend au moins un sel de metal 
de transition des groupes IB, IIB, VB, VIB, VIIB et VIII, au moins un ligand et au 
moins un reducteur organometallique. 

10 La composition catalytique de I'invention est caracterisee : 

- en ce que le metal est au moins un metal choisi parmi les metaux des 
groupes IB, IIB, VB, VIB, VIIB et VIII, de preference IB, IIB, VIB, et VIII de la 
classification periodique, et plus particulierement le fer, le cobalt et le nickel, le 
cuivre, le chrome, le molybdene, le zinc, ie palladium ou le ruthenium. Ces m6taux 

15 peuvent etre introduits sous la forme d'halogenures, d'acetylacetonates, mais de 
preference sous forme de carboxylates d'acides organiques poss^dant de 2 a 25 
atomes de carbone, Parmi ces derniers on peut citer les acetates, les octoates, 
les decanoates, les naphtenates, les stearates, les palmitates les oleates et les 
benzoates ; 

20 - en ce que le reducteur est choisi parmi des derives organometalliques 

d'au moins un metal provenant du groupe forme par le lithium, le sodium, 
I'aluminium et meme des derives mixtes de ['aluminium et du sodium et/ou du 
lithium, lis possedent au moins une liaison carbone-metal ou hydrogene-metal, 
chacune de ces liaisons correspondant a une fonction reductrice. Ces agents 

25 reducteurs se presentent soit directement sous forme liquide ou sous une la forme 
d'un solide qu'il faut mettre en solution dans un solvant adapte. On peut citer a 
titre d'exemples les organoaluminiques de formule generale AIRy(X) 3 . y , ou R est 
un groupement alkyle, par exemple methyle, ethyle, isopropyle, butyie, isobutyle 
ou terbutyle, etc. ; ou X est un halogenure et y = 1 , 2 ou 3, les magnesiens de 

30 formule MgR 2 , les aluminoxanes, le borhydrure de sodium et les hydrures alcalins 
varies, tels que UAIH4 et NaAIH4 eux-memes ou leurs derives obtenus en 
substituant de 1 a 3 atomes d'hydrogene par 1 , 2 ou 3 groupements alcoxy, par 
exemple LiAIH3(OR), LiAIH2(OR)2 et LiAIH(OR)3, ou R est un groupement alkyle, 
par exemple methyle, ethyle, isopropyle, butyie, isobutyle ou terbutyle ; et 

35 - en ce que le ligand est choisi parmi les derives du phosphore, de 

Parsenic ou de I'antimoine, ou les ligands azotes. 
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Comme ligands choisis parmi les derives du phosphore, de I'arsenic ou de 
rantimoine, on peut citer a titre d'exemples les ligands du type : 

YR m X3-m , YR3, R2Y - (CH2) n YR2, Y(OR)3 et YOR3 (ce dernier etant 
I'oxyde de phosphine, d'arsine ou de stibine correspondant) 
avec Y = P, As ou Sb m = 0, 1 , 2 ou 3; R = alkyle, aryle ou aryle substitue; 
X = halogene, et n = 0, 1 , 2, 3 ou 4. 

Parmi les ligands azotes, on peut citer a titre d'exemples les amines et 
polyamines, I'imidazole, les imidazoles substitues, le pyrrole et les pyrroles 
substitues, les pyrazoles, les derives amidiques, les imines ou diimines (fabriques 
par exemple par reaction du glyoxal avec un derive de I'aniline substitue sur le 
noyau aromatique), enfin les derives pyridiniques. 

Des exemples particuliers de ligands ont pour formules generates : 
R-N =CR'-CR'= N-R, PR3 ou R2P-(CH2) n -PR2 , 
avec R' = H ou CH3, n = 1 , 2 ou 3 ou 4 et R = alkyle, aryle ou aryle partiellement 
substitue par 1, 2, 3 ou 4 groupement methyle, ethyle, isopropyle ou methoxy. Les. 
formules developpees suivantes illustrent certains de ces produits : 



20 



0 




-N = C — C = N 
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2,3 - bis(2,6-dim§thyl phenyl imino) butane 




bis(2,6-dimethyl phenyl imino) ethane 




CH 3 



2,3 - bis(methyl-2-phenyl imino) butane 




15 



2,3-bis(2,6-diisopropyl phenyl imino) butane 



20 



25 




2,3-bis(4-methoxy phenyl imino) butane 




Diphenyl phosphino ethane 



CH 3 



2,3 - bis(methyl-2-phenyl imino) butane 



2,3-bis(2,6-diisopropyl phenyl imino) butane 



2,2-bipyridyle 



CH30^( 



H3 



-N = C — C = N— <V . Y>— OCH3 

ch3 x^iry 



2,3-bis(4-methoxy phenyl imino) butane 




P - CH 2 - CH 2 - P 




Oj 



Diphenyl phosphino ethane 




Les ligands peuvent en outre porter une fonction telle qu'ammonium, 
phosphonium, acide carboxylique, amine, alcool ou sulfonate. 

On peut eventuellement mettre en jeu un compose organique qui joue le 
role de solvant ; comme solvants, on peut utiliser les hydrocarbures aliphatiques 
5 ou aromatiques, les ethers, les esters, les hydrocarbures halogenes et, a faible 
concentration, des sulfoxydes et des amides ; la reaction peut aussi etre realisee 
en absence de solvant ajoute ; c'est alors le compost poly-insature ou mono- 
insature qui joue le role de solvant 

On peut adjoindre au catalyseur d'hydrog^nation au moins un sel d'un 
10 autre metal de transition choisi (par exemple si le metal principal est un metal du 
groupe VIII) parmi les metaux des groupes IB, VB, VIB, VIIB et VII, et choisi plus 
particulierement (par exemple si le metal principal est le fer) parmi Co, Ni, Cu, Rh, 
Pd, Mn, Mo, W et V, de preference parmi Ni, Cu, Rh et Pd. Le metal additionnel 
est introduit en proportion mineure par rapport au metal principal. 

15 On peut egalement mettre en oeuvre la reaction en utilisant les liquides 

ioniques comme solvants du catalyseur, 

Ainsi, Tinvention a egalement pour objet une composition catalytique 
comprenant au moins un compose d'un metal de transition des groupes IB, IIB, 
VB, VIB, VIIB et VIII, au moins un ligand, au moins un reducteur et au moins un 
20 liquide ionique de formule Q+ A", tel qu f il sera defini ci-apres. 

Ces solvants, qui sont constitues uniquement d'ions, presentent des 
proprietes physico-chimiques, en particulier leur solubilite avec les composes 
organiques, qui peuvent etre modulees en fonction du choix de Panion et du 
cation. Leur application en catalyse a fait Pobjet de plusieurs revues ; la plus 

25 recente est celle de R. Sheldon, Chem. Commun. 2001, 2399. II est ainsi possible 
de choisir le liquide ionique de telle fagon que les produits issus de la reaction 
soient peu miscibles dans le liquide ionique dans lequel est dissous le catalyseur. 
La reaction est alors operee en milieu biphasique. Les produits peuvent aisement 
etre separes du catalyseur et du solvant par simple decantation. Le catalyseur et 

30 le solvant peuvent etre recycles. 

Le brevet US-A-6 040 263 de la demanderesse decrit Putilisation de ces 
milieux associes a des complexes des metaux de transition des groupes 8, 9 et 10 
(ou groupe VIII) pour Phydrogenation de composes insatures. 



II a en effet ete trouve que les complexes des metaux de transition des 
groupes IB, IIB, VB, V1B, VIIB et VIII et de preference le fer, associes a un ligand, 
dans un Jiquide ionique de formule generale Q+ A" etaient susceptibles d'hydro- 
gener les derives insatures, en particulier les diolefines avec des selectivites et 
5 des activites ameliorees. Dans ce cas, le ligand est de preference un ligand azote 
choisi par exemple parmi ceux decrits plus haut. 

Le liquide ionique non-aqueux est choisi dans le groupe forme par les sels 
liquides qui ont pour formule generale Q+A" dans laquelle Q+ represente un 
ammonium quaternaire et/ou un phosphonium quaternaire et A" represente tout 

10 anion susceptible de former un sel liquide a basse temperature, c'est-a-dire en 
dessous de 90 °C et avantageusement d'au plus 85 °C, et de preference en 
dessous de 50 °C. Les anions A" preferes sont les ions chloroaluminates de type 
RxAlyXz" (x = 0-4, y = 1-3, z = 0-10), nitrate, sulfate, phosphate, acetate, 
halogenoacetates, tetrafluoroborate, tetrachoroborate, hexafluorophosphate, 

15 hexafluoroantimonate, fluorosulfonate, alkylsulfonates perfluoroalkylsulfonates, 
bis(perfluoroaIkylsulfonyl)amidures, et arenesulfonates, ces derniers etant 
eventuellement substitues par des groupements halogdnes ou halog^noalkyles. 

Les ammonium et/ou phosphonium quaternaires Q + repondent de 
preference aux formules generates NR 1 R 2 R 3 R 4+ et PR 1 R 2 R 3 R 4+ , ou aux 

20 formules generates r1r2n=CR3r4+ et r1r2p=CR3r 4 + ou R 1 ,R 2 , R 3 et R 4 , 
identiques ou differents, representent I'hydrogene (a I'exception du cation NH 4 + 
pour NR 1 R 2 R 3 R 4+ )> de preference un seul substituant representant I'hydrogene, 
ou des restes hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone, par exemple des 
groupements alkyles, satures ou non satures, cycloalkyles ou aromatiques, aryle 

25 ou aralkyle, eventuellement substitues, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 

Les ammonium et/ou phosphonium peuvent egalement etre derives 
d'heterocycles azotes et/ou phosphorus comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote 
et/ou de phosphore, de formules generates : 



30 dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 atomes, de preference 5 & 6 
atomes, R 1 et R 2 sont definis comme precedemment. 




L'ammonium ou le phosphonium quaternaire peuvent egalement etre un 
cation de formule : 

R1 r2+N=CR3-r5-r3c=N+r1 R 2 
ou R1 R2+p = CR 3 -R 5 -R3C=P+Rl R 2 

5 dans laquelle R 1 , R 2 et R3, identiques ou differents, sont definis comme 
precedemment et R 5 represente un reste alkylene ou phenylene. Parmi les 
groupements R 1 , R 2 , R3 et R 4 , on mentionnera les radicaux methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, butyle secondaire, butyle tertiaire, amyle, methylene, 
ethylidene, phenyle ou benzyle; R 5 pourra etre un groupement methylene, 
10 ethylene, propylene ou phenylene. 

Le cation ammonium et/ou phosphonium Q+ est choisi de preference dans 
le groupe forme par le N-butylpyridinium, le N-ethylpyridinium, le pyridinium, 
r&hyl-3-me^hyl-1-imidazolium, le butyl-3-methyI-1-imidazolium, l'hexyl-3-methyl-1- 
imidazolium, le butyl-3-dimethyl-1 ,2-imidazolium, le diethyl-pyrazolium, le N-butyl- 
15 N-methylpyrrolidinium, le trimethylphenyl-ammonium, le tetrabutylphosphonium et 
le tributyl-tetradecyl-phosphonium. 

A titre d'exemples des sels utilisables selon Pinvention on peut citer 
I'hexafluorophosphate de N-butyl-pyridinium, le t^trafluoroborate de N-ethyl- 
pyridinium, le fluorosulfonate de pyridinium, le tetrafluoroborate de butyl-3-methyl- 

20 1-imidazolium, I'hexafluoro-antimonate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, I'hexa- 
fluorophosphate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, le trifluoroacetate de butyl-3- 
methyl-1-imidazolium, le trifluoromethylsulfonate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, 
le bis (trifluoromethylsulfonyl)amidure de butyl-3-methyI-1-imidazolium, I'hexa- 
fluorophosphate de trimethyl-phenylammonium, et le tetrafluoroborate de tetra- 

25 butylphosphonium. Ces sels peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

Le rapport molaire entre le ligand et le sel de metal de transition est 
compris entre 0,5/1 et 1 0/1 et de maniere preferee entre 0,5/1 et 3/1 . 

Si le ligand est mono-coordinant, on a inter§t a I'utiliser avec un rapport 
molaire ligand/sel de metal de transition de 2/1 a 3/1 . Si le ligand est bi-coordinant 
30 on I'utilisera plutot avec un rapport molaire ligand/sel de metal de transition de 1/1 
a 1,5/1. 

Le rapport molaire entre le reducteur et le sel de metal de transition est 
generalement de 1/1 a 15/1, de preference de 1,2/1 a 5/1. 



Selon la presente invention, deux voies de preparation du catalyseur 
peuvent etre considerees. 

La premiere consiste a injecter separement les produits dans un grignard 
en inox contenant le substrat a hydrogener. 

La seconde consiste en la preparation du melange ex situ. Cette facon de 
proceder a I'avantage de pouvoir verifier visuellement I'etat de reduction du fer. En 
effet lorsqu'on injecte le TEA dans le ballon contenant le complexe fer-diimine, on 
constate que la solution initialement rouge devient brun fonce. Un d6gagement 
gazeux constitue d'un melange ethane/ethylene resulte de Taction reductrice du 
TEA. D'autre part, on ne procede plus qu'a une seule injection par seringue dans 
le reacteur de catalyse. Les performances obtenues sont quasiment identiques 
suivant le mode operatoire utilise. 

Generalement, il est preferable d'ajouter le ligand au compose du fer en 
presence de diolefine, avant d'ajouter le reducteur. On peut egalement isoler un : 
complexe reduit du fer de type FeHXL2 (ou L est une imine) ou FeHXL' (ou L' est 
une diimine) et ou X est un halogene, un acetylacetonate ou un carboxylate et d'y;. 
ajouter un alkylaluminium ou tout autre reducteur en presence de diolefine. » 

Un autre objet de ('invention est un procede pour I'hydrogenation des-' 
composes insatures, dans lequel les composes insatures sont mis en contact 
avec une composition catalytique comprenant au moins un metal de transition des 
groupes IB, IIB, VB, VIB, VIIB et VIII, de preference le fer, au moins un ligand, au 
moins un reducteur et eventuellement au moins un liquide ionique. 

La composition catalytique, dans le cas de I'hydrogenation selective du 
butadiene, est ajoutee au systeme en quantite catalytique. Cette quantite 
s'exprime en ppm (parties par million) de composes metalliques dans le milieu 
reactionnel et est comprise entre 10 et 10 000 ppm et de preference entre 40 et 
300 ppm. 

La temperature de reaction est comprise entre 0 et 70 °C et de preference 
entre 10 et 30 °C. 

La pression partielle d'hydrogene est comprise entre 0 et 20 MPa, de 
preference de 0,01 a 5 MPa et d'une facon privilegiee entre 0,5 et 1 ,5 MPa. 



Exemple 1 

Synthese du catalvseur 

Le catalyseur defini dans ^invention est obtenu apres melange des trois 
composes dans I'ordre suivant soit : sel metallique - ligand - reducteur et respec- 
—5 — tivomont dans un rapport mola iro dquival o nt a 1/1/& 

a) Preparation d'une solution de sel de fer dans du n-heptane a partir 
d'octoate de fer, qui est un liquide brun visqueux constitue d'ethyl-2 hexanoate de 
fer m en presence d'un faible exces d'acide ethyl-2 hexanoYque et en solution dans 
du white spirit desaromatise. Ce produit titre 10 % en poids de fer. On en prepare 

10 une solution dans du n heptane a une concentration egale a 0,7 g de fer/100 ml 
soit 12,5 mMol/100 ml. 

b) Preparation de !a solution de diimine (ligand). On utilise le 2,3-bis(2,6- 
~ dimethylphBnylimino) butane voir formule developpee n°- ®~ dans le paragraphe 

decrivant les ligands. Mise en solution de cette diimine dans le n heptane a une 
1 5 concentration de 1 ,48 g/1 00ml soit I'equivalent de 5 mMol/1 OOmL 

c) Preparation de la solution de I'agent reducteur. 

Le triethylaluminium ([AI(Et) 3 ] ou TEA) est un liquide a Petal pur, tres 
sensible a Peau et a Poxygene de Pair. Sa faculte d'auto-inflamabilite, au contact 
de Fair, disparait lorsqu'il est en solution diluee dans un solvant inerte comme les 
20 n-paraffines. 

On utilisera une solution diluee de triethylaluminium dans Pheptane titrant 
1,32 mMol/ml. 

A noter que Theptane qui est utilise comme solvant pour la mise en solution 
des reactifs doit etre prealablement seche et conserve sur tamis moleculaire afin 
25 de le maintenir anhydre. 

Le premier test a consiste a introduire successivement, a Taide d'une 
seringue, dans le Grignard faiblement agite et contenant un melange constitue de 
120 ml de n heptane et 8,4 g de butadiene-1,3 maintenu a la temperature de 
17 °C, 2,7 ml de la solution de sel de fer, puis 6,7 ml de la solution de diimine et 
30 enfin 0,8 ml de la solution de TEA. Cette composition catalytique correspond a 
une concentration en fer de Tordre de 200 ppm par rapport au milieu reactionnel. 

Ensuite Pappareillage est mis sous une pression d'hydrogene de 1 MPa, et 
Tagitation est augmentee de fa<?on a augmenter la solubilite de Phydrogene dans 



ia phase liquide. La pression d'hydrogene est maintenue constante dans le 
grignard et la consommation d'hydrogene est mesur§e par la baisse de pression 
d'hydrogene contenue dans un sas intermediate de volume connu. 

Cette fagon d'op^rer permet d'estimer avec une certaine precision la 
5 quantite theorique d'hydrogene necessaire pour convertir tout le butadiene mis en 
jeu et done de pouvoir arreter la reaction el/ou d'effectuer des prelevements 
intermediates pour analyse. Dans les conditions de I'essai, I'hydrogenation des 
8,4 g de butadiene correspond a une rapide baisse de pression dans le sas de 
3 MPa d'hydrogene. Si on laisse poursuivre rhydrogenation, la vitesse de reaction 
10 correspondant a la conversion des butenes en butane accuse une nette 
diminution de la consommation en hydrogene. 

Dans les exemples donnes avec le butadiene, une prise d'echantillon est 
effectuee sur la base d'une consommation theorique de 80 % de conversion du 
butadiene. Dans cet exemple, on atteint cette conversion apres 94 secondes de > 
15 reaction. Les resultats sont consignes dans le Tableau 4. ' 

Exemple 2 

On opere selon le meme mode operatoire que dans I'ExempIe 1, mais le 
catalyseur est prepare en dehors du reacteur et injecte apres reduction ex situ. On 
obtient des resultats identiques d ! un point de vue selectivity. Le temps de reaction 
20 pour atteindre les 80 % de conversion du butadiene present est a majorer de 20 
secondes. 

Exemple 3 

On opere selon le meme mode operatoire que dans I'ExempIe 1, mais on 
introduit 2 fois moins de catalyseur soit I'equivalent de 100 ppm de fer au lieu des 
25 200 ppm. A cette concentration en catalyseur on atteint les 80 % de conversion 
en 120 secondes. Les resultats sont consignes dans le Tableau 4. 

Exemple 4 

On opere selon le meme mode operatoire que dans TExemple 1, mais on 
introduit Tequivalent de 80 ppm de fer au lieu des 200 ppm et 100 ppm des 
30 Exemples 1 et 3. Dans cet exemple, les 80 % de conversion sont obtenus en 188 
secondes. Les resultats sont consignes dans les Tableaux 1 et 5. 




Tableau 1 





Temps 
(sec) 


n-C4 

(%) 


Bu-2 trans 
(%)s 


Bu-1 

(%) 


Bu-2 cis 
(%) 


Butadiene 
(%) 


Selectivite 
B-2cis/Z butenes 




105 


0,15 


0,10 


0,40 


60,95 


38,35 


99,18 




162 
488 


0,20 
0,40 


0,20 
0,30 


0,55 
0,95 


75,85 
97,85 


23,20 
0,55 


99,02 
98,74 





Exemple 5 : Exemple comparatif utilisant le svsteme catalvtiaue de I'invention 
sans utiliser de liaand. 

Soit une concentration en sel de fer de 200 ppm comme dans i'Exemple 1 
5 avec un rapport AiEVFe de 3. 

... On Dbtie.nt.les 80 % de conversion en hutadiena.apxes 125 secondas at la_ . 

composition du milieu r^actionnel est consignee dans le Tableau 2 



Tableau 2 



Temps 


n-C4 


Bu-2 trans 


Bu-1 


Bu-2 cis 


Butadiene 


Selectivite 


(sec) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


Bu-2 cis/S butenes 


35 


0,95 


1,40 


9,20 


10,45 


78,00 


49,64 


118 


3,65 


5,65 


34,75 


26,75 


29,20 


39,84 


140 


5,45 


7,60 


44,80 


30,65 


11,50 


36,90 


154 


17,65 


9,90 


45,95 


31,95 


0,55 


36,39 



Exemple 6 

10 On repete le mode operatoire de I'Exemple 1 mais on remplace le ligand 

[2,3-bis(2,6-dimethyl phenylimino)butane] par du [2,3 bis(2,6-diisop?opy! phenyl- 
imino)butane] (voir formule developpee n°€>). Le temps de reaction pour atteindre 
la conversion de 80 % en butadiene est de 22 secondes. 

Les resultats sont consignes dans le Tableau 3. 




Tableau 3 



Temps 


n-C4 


Bu-2 trans 


Bu-1 


Bu-2 cis 


Butadiene 


Selectivity 


(sec) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


Bu-2 cis/Z butenes 


15 


0,15 


0,05 


0,10 


56,60 


43,10 


99,70 


20 


0,15 


0,10 


0,15 


71,70 


27,90 


99,67 


30 


0,15 


0,10 


0,20 


98,20 


1,35 


99,71 


102 


2,50 


3,35 


0,60 


93,15 


0,40 


95,89 



E: emple 7 : Essai comparatif entre le catalvseur de Inven tion et un catalvseur 
heteroaene constitue de palladium supporte sur alumine dan s les memes 
conditions operatoires de TExemple 1 . 

5 On introduit 2 g de catalyseur palladium/alumine a 0,3 % de Pd dans la 

Grignard. Dans le Tableau 6, on compare I'activite catalytique exprimee en moles 
de butadiene consommees/minutes/g de metal. 

On compare egalement la selectivite en butene-2 cis et en butene-1 . Ces 
selectivites sont mesurees a une conversion en butadiene de 80 %. 

10 Les resultats sont consignes dans le Tableau 4 



Tableau 4 



Exemple 


Catalyseur 


Actlvite 
(mol/min/g de metal) 


Selectivite* 
en butene-2 cis (%) 


Selectivite 4 
en butene-1 (%) 


1 


Fer 


4,74 


98.50 


1 




(200 ppm) 








2 


Fer 


2,88 


99,01 


0,8 




(100 ppm) 








3 


Fer 


2,23 


98,60 


1 




(80 ppm) 








7 


Pd/Al 2 0 3 


1,98 


20,00 


60 



* : selectivites mesurees a une conversion en butadiene de 80 %. 



Le catalyseur, qui est classiquement utilise en catalyse heterogene, ne 
permet pas d'obtenir directement du butene-2 cis, mais majoritairement du 
15 butene-1. 

L'activite comparee exprimee en moles de butadiene converties par 
minutes et par gramme de metal est jusqu'a 2,4 fois plus grande avec le 



catalyseur homogene a base de fer. De plus, la selectivite en butene-2 cis est tres 
elev§e : proche de 99 %. 

La particularity de ce systeme catalytique est justement la tres faible 
quantite de butene-1 fabriquee et par exemple pour I'ExempIe 3 la tres faible 
5 quantite de n butane formee avec une quantite de butadiene restant de I'ordre de 
0,5 %. 

Exemple 8 

Le mode operatoire est le meme que dans I'ExempIe 1, mais la 
composition du substrat a hydrogener est difference. II s'agit d'un melange 
10 compose de 50 % de butadiene et 50 % de butene-1. Dans ces conditions il se 
forme principalement du butene-1. La selectivite butadiene/butane est moins 
performante que dans les exemples utilisant du butadiene-1 ,3 seul dilue dans 
rhepfane: " " " " " ~ " " ~ 



Tableau 5 



Temps 


n-C4 


Bu-2 trans 


Bu-1 


Bu-2 cis 


Butadiene 


Selectivite 


(sec) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


Bu-1/Z butenes 


38 


0,85 


0,90 


71,70 


2,30 


24,22 


95,73 


128 


1,60 


1,95 


76,40 


4,50 


15,55 


92,22 


292 


3,00 


3,50 


80,65 


6,45 


6,45 


89,02 



15 On remarque egalement que le systeme catalytique est peu isomerisant 

(tres peu de butenes 2 formes). Par contre, dans ces conditions on n'explique pas 
pourquoi il se forme preferentiellement du butene-1 plutot que du butene-2 cis 
comme dans les Exemples 1 a 5 

Exemple 9 

20 On utilise le meme systeme catalytique que dans TExemple 1 mais on 

remplace la nature de la charge a hydrogener par de Thexadiene-2,4. 

La temperature de catalyse est de 22 °C et la pression d'hydrogene est de 
1 MPa. 

La concentration en fer dans le milieu reactionnel est de 200 ppm et le 
25 temps de reaction pour atteindre la conversion de 80 % en butadiene est de 60 
secondes. 



Les resultats sont consignes dans le Tableau 6. 

Tableau 6 



Temps 


nC6 


Hex-2 tr 


Hex-1 


Hex-2 cis 


Hexadiene-2,4 


Selectivity 


(sec) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


h-2 XfL hexenes 


45 


0,40 


63,25 


0,15 


0,70 


35,45 


98,67 


60 


0,35 


79,40 


0,20 


0,95 


19,15 


98,57 


80 


0,50 


86,70 


0,20 


1,10 


11,50 


98,52 


95 


0,45 


93,10 


0,20 


1,50 


4,80 


98,21 


110 


0,85 


96,85 


0,20 


2,05 


0,10 


97,73 




REVENDICATIONS 

1. Composition de catalyseur caracterisee en ce qu'il comprend au moins un sel 
de metal de transition des groupes IB, IIB, VB, VIB, VIIB et VIII de la 
classification periodique, au moins un ligand et au moins un reducteur 

—5 org an o metal l iqu e . 

2. Composition de catalyseur selon la revendication 1 caracterisee en ce que : 

- le sel de metal de transition est choisi parmi les halogenures, les 
acetylaceto nates et les carboxylates d'acides organiques possedant de 2 a 
25 atomes de carbone ; 

10 - le reducteur est choisi parmi les derives organometalliques d'au moins 

un metal choisi dans le groupe forme par le lithium, le sodium, raluminium ; 

- le ligand est choisi parmi les derives du phosphore, de Parsenic ou de 
Pantimoine et les ligands azotes: 

3. Composition de catalyseur selon la revendication 2 caracterisee en ce que le 
15 carboxylate est choisi parmi les acetates, les octoates, les decanoates, les 

naphtenates, les stearates, les palmitates les oleates et les benzoates. 

4. Composition de catalyseur selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee 
en ce que le sel de m6tal de transition est choisi parmi les sels des metaux 
des groupes IB, IIB, VIB et VIII de la classification periodique. 

20 5. Composition de catalyseur selon la revendication 4 caracterisee en ce que le 
sel de metal de transition est choisi parmi les sels de cuivre, de zinc, de 
chrome, de rnolybdene, de fer, de cobalt et de nickel, de ruthenium et de 
palladium. 

6. Composition de catalyseur selon la revendication 5 caracterisee en ce que le 
25 sel de metal de transition est choisi parmi les sels de fer. 

7. Composition de catalyseur selon I'une des revendications 1 a 6 caracterisee 
en ce que le reducteur est choisi parmi : 

- les organoaluminiques de formule generate AIRy(X)3- yj ou R est un 
groupement alkyle, X est un halogenure et y = 1 , 2 ou 3, 

30 - les magnesiens de formule MgR 2) avec R defini comme ci-dessus ; 

- les aluminoxanes ; 

- le borhydrure de sodium ; et 
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- les hydrures alcalins et leurs derives de substitution par 1, 2 ou 3 
groupements alcoxy. 

8. Composition de catalyseur selon Tune des revendications 1 a 7 caracterisee 
en ce que le ligand derive du phosphore, de I'arsenic ou de I'antimoine est 

5 choisi parmi ies ligands repondant aux formules generales : 

YR m X3- m , YR 3 , R 2 Y - (CH2) n YR 2 , Y(OR) 3 et YQR 3 
avec Y = P, As ou Sb, m = 0, 1, 2 ou 3 ; R = alkyle, aryle ou aryle substitue; 
X = halogene, et n = 0, 1 , 2, 3 ou 4. 

9. Composition de catalyseur selon Tune des revendications 1 a 7 caracterisee 
10 en ce que le ligand azote est choisi parmi les amines, les polyamines, 

I'imidazole, les imidazoles substitues, le pyrrole, les pyrroles substitues, les 
pyrazoles, les derives amidiques, les imines, les diimines et les derives 
pyridiniques. 

10. Composition de catalyseur selon Tune des revendications 1 a 9 caracterisee 
15 en ce que Ton adjoint aU catalyseur une proportion mineure d'au moins.un sel 

d'un autre metal de transition choisi parmi les metaux des groupes IB, VB, VIB, 
VIIBetVlll. 

11. Composition de catalyseur selon la revendication 10 caracterisee en ce. que le 
metal principal est le fer et le metal additionnel est choisi parmi Co, Ni, Cu, Rh, 

20 Pd, Mn, Mo, W et V. 

12. Composition de catalyseur selon Tune des revendications 1 a 11 caracterisee 
en ce qu'elle est mise en solution dans au moins un compose organique choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, les ethers, les esters, 
les hydrocarbures halogenes, les sulfoxydes et les amides. 

25 13. Composition de catalyseur selon I'une des revendications 1 a 11 caracterisee 
en ce qu'elle est mise en solution dans au moins un liquide ionique de formule 
generate Q+ A", dans laquelle Q+ represente un ammonium quaternaire et/ou 
un phosphonium quaternaire et A- represente tout anion susceptible de former 
un sel liquide a basse temperature, c'est-a-dire en dessous de 90 °C. 

30 14. Composition de catalyseur selon la revendication 13 caracterisee en ce que 
rammonium et/ou le phosphonium quaternaire Q+ repond a I'une des formules 
generates : 



1 C5I UC{JVl 



NR1r2r3r4+ et pr1r2 R 3r4 +> 
ou a Tune des formules generales : 

R1 R2N=CR3R4+ et R1 R2P=CR3R4+ 
dans lesquelles R1, R2, r3 e t R4, identiques ou differents, representent 
5 chacun I'hydrogene, le cation NH 4 + ©tant exclu pour NR1r2r3r4+ ou un 
reste hydiocarbyle ayant de 1 a 3D atomes de carbone. 

15. Composition de catalyseur selon la revendication 13 caracterisee en ce que 
I'ammonium et/ou le phosphonium quaternaire Q+ derive d'un h<§terocycle 
azote ou phosphore comportant 1 , 2 ou 3 atomes d'azote ou de phosphore, 
10 repondant a Tune des formules generales : 

V 1/ -{S 1/' 

(^) 






dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 atomes et R 1 et R 2 , 
identiques ou differents, representent chacun i'hydrogene ou un reste 
hydrocarbyle ayant de 1 a 30 atomes de carbone. 

15 16. Composition de catalyseur selon la revendication 13 caracterisee en ce que 
I'ammonium et/ou le phosphonium quaternaire repond a I'une des formules 
generales : 

R 1 R2+N=CR3-R5- R 3c=N+r1 r2 
et R1r2+P=CR3-r5.r3 C =p+r1 r2 
20 dans lesquelles R1, R2 e t R3, identiques ou differents, representent chacun 
I'hydrogene ou un reste hydrocarbyle ayant de 1 a 30 atomes de carbone et 
R 5 represente un reste alkylene ou phenylene. 

17. Composition de catalyseur selon I'une des revendications 1 a 16 caracterisee 
en ce que le rapport molaire entre le ligand et le sel de metal de transition est 

25 compris entre 0,5/1 et 10/1 . 

18. Composition de catalyseur selon I'une des revendications 1 a 16 caracterisee 
en ce que le ligand est mono-coordinant et le rapport molaire ligand/sel de 
metal de transition est de 2/1 a 3/1 . 



19. Composition de catalyseur selon Tune des reyendications 1 a 17 caracterisee 
en ce que le ligand est bi-coordinant et le rapport molaire ligand/sel de metal 
de transition est de 1/1 a 1 ,5/1 . 

20. Composition de catalyseur selon Tune des revendications 1 a 18 caracterisee 
en ce que le rapport molaire entre le reducteur et le sel de metal de transition 
est de 1/1 a 15/1. 

21. Procede d'hydrogenation selective du butadiene caracterise en ce que Ton fait 
passer une charge contenant du butadiene au contact d'une composition de 
catalyseur selon Tune des revendications 1 a 20, mise en jeu en une propor- 
tion de composes metalliques dans le milieu reactionnel de 10 a 10 000 ppm 
en poids. 
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Get imprime est a rernplir lisiblernent a 1'encre noire 



N° 11235*03 



jay 



D8 113 ©W/ 270601 



Vos references pour ce dossier (facultatif) 



N° D'ENREGISTREMENT MATIONAL 



FB/CS 



TITRE DE L'IMVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE D'HYDROGENATION SELECTIVE DE COMPOSES POLYIIMSATURES EN COMPOSES 
MONOINSATURES UTILISANT UN CATALYSEUR HOMOGENE 



LE(S) DEMAMDEUR(S) : 

1NSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 



DESIGNE(NT) EW TANT QU'liWENTEUR(S 


i): 


m Nom 
Prenoms 


GAUTREAU 
Christophe 


I Adresse 


Rue 


9 rue Faullain de Banville 




Code postal et ville 


17 18 i3 16 i0 I MONTESSON, FRANCE 7 


Societe d'app 


artenance (facultatif) 




OS N°m 


UZIO 


Prenoms 


Denis 


Adresse 


Rue 


4 Square Saint Germain 


Code postal et ville 


I7i8i1 161OI MARLY LE ROI. FRANCE 


Societe d'app 


artenance (facultatif) 




\M Nom 


OLIVIER-BOURBIGOU 


Prenoms 


Helene 


Adresse 


Rue 


9 Place des Impressionnistes 


Code postal et ville 


19 i2i5 i0 i0 I RUEIL-MALMAISON, FRANCE 


Societe d'app 






S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiquez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 

DU (DES) DEWIAWDEUR(S) INSTTFUT FRANQAIS DU PETROLE 
ou DU mandataire Pepartemen£^eve?s 

(Nom et qualite du signataire) J! 
8 Gtf&t du Departement 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichlers et aux liberies s'applique aux reponses faites 
Elie garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 
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Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 

documents submitted W the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

/"□"LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



